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Umkehrentwicklungsverf ahren ftlr schwarzweiB- 
fotograf ische lichtempf indliche Mater ialien 



PatentansprUche 

Umkehrentwicklungsverf ahren ftlr ein bildweise belichte- 
tes schwarzweiflfotograf ische s lichtempf indliche s Silber- 
halogenidmaterial , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das lichtempf indliche Material 
mit einer Bleichldsung gebleicht wird, die ein Oxia- 
tionsmittel enthSlt, welches ein Silberbild in ein 
wasserlBsliches Silbersalz viberftihren kann, in Gegen- 
wart wenigstens eines Bleichbeschleunigungsmittels 
der allgemeinen Formeln (I) bis (VIII) : 



S=C 



V 



(I) 



A-S-C 



N-R- 
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(in) 




(IV) 



N N 

II II 

Y-C C-SM 



(V) 



R16 "l — ll" SM 



(VI) 



R, ft -N N 

I II 



(VII) 



s — s 

(C.l 2 ) ni CII-(Z) n -R 20 



(VIII) 



in welchen R., bis R g jeweils ein Wasserstof fatom, einen 
gerad- oder verzweigtkettigen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof fatomen, einen Hydroxyalkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof f atomen, einen monozyklischen Arylrest Oder 
einen monozyklischen Aralkylrest mit 7 bis 10 Kohlen- 



03001 A/0900 



3 NS DOC ID: <DE 2938803A1J_> 



2938803 

staff atomen, die durch ein Halogenatom oder einen 
Sulforest substi tuiett sein kfinnen , bedeuten, mit der 
MaBgabe, daB , und R^ nicht gleichzeitig Wasser- 
stoffatome bedeuten kSnnen, oder R 1 und R 2 , R 2 und R 3 , 
R^ und R^ oder R^ und R^ bilden zusammen einen ge- 
sMttigten oder ungesSttigten 5-Ring, wie beispiels- 
weise einen Imidazolring oder Imidazolinring, 
A ein Wasserstof f atom oder einen Kohlenwasserstof f rest 
mit 1 bis 10 Kohlenstoff atomen bedeutet, der durch 
einen Carboxy-, einen Sulfo-, einen Hydroxy- , einen 
Amino- oder einen Alkylaminorest substiuiert sein 
kann, bedeutet , 

D-j ein Wasserstof f atom, einen Hydroxyrest oder den 
Rest -Nc bedeutet , wobei R Q und R n jeweils ein 

Wasserstoffatom, einen Methyl- oder einen Xthylrest 
bedeuten, 

einen Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen 
bedeutet, welcher durch einen Hydroxy-, einen Mercapto- 
oder einen Carboxyrest substituiert sein kann, 
B ein Wasserstoffatom oder den Rest -S-R 1Q -D 2 bedeutet, 
wobei D 2 ein Wasserstoffatom, einen Hydroxyrest oder 

R 11 

den Rest -N ^ bedeutet, wobei D- und D~ nicht gleich- 

zeitig Wasserstof fatome bedeuten kfcnnen, R^ und Rj 2 
die gleiche Bedeutung wie Rg und R^ haben und 
die gleiche Bedeutung wie R^ hat, 

R^ ein Wasserstoffatom, einen Nitrorest, einen Sulfo- 
rest oder ein Alkalimetallsalz davon, einen Aminorest, 
einen Hydroxyrest, einen gerad- oder verzweigtkettigen 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoff atomen oder einen Alk- 
oxyrest mit 1 bis 5 Kohlenstoff atomen bedeutet, 
X die Bedeutung von S oder =NR^ hat, wobei R^ ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen gerad-- oder 
verzweigtkettigen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen oder einen Alkoxyrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen oder einen Carboxyrest bedeutet, 
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Y den Rest -SM, einen Aminorest, einen * Alkylaminorest 
init 1 bis 3 Kohlenstof f atomen oder die Reste ~SR 15 
oder ~~ R 15 bedeutet, wobei R^ einen gerad- oder ver- 
zweigtkettigen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, 
einen gerad- oder ver zweigtkettigen Alkoxyrest mit 
1 bis 4 Kohlenstof f atomen, einen Allylrest oder einen 
substituierten oder nicht substituierten Phenylrest 
bedeutet, 

R 16' R 17' R 18 und R 19 3 eweils e * n Wasserstoffatom, 
einen gerad- oder ver zweigtkettigen Alkylrest mit 

1 bis 4 Kohlenstof f atomen, einen gerad- oder verzweigt- 
kettigen Alkoxyrest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen oder 
einen substiuierten oder nicht substituierten Phenyl- 
rest bedeuten, 

2 einen Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen be- 
deutet , 

R 2 q einen Carboxyrest, einen CarbonsSuresalzrest, 

einen CarbonsSureesterrest oder einen CarbonsSureamid- 

rest bedeutet, 

m gleich 2 oder 3 ist, 

n gleich 0 oder 1 ist, und 

M ein Wasserstof f atom, ein Alkalimetallatom, ein Am- 
moniumion, einen gerad- oder ver zweigtkettigen Alkyl- 
rest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen oder einen Alkoxy- 
rest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen bedeutet, 
wobei das genannte Bleichbeschleunigungsmittel in 
einer Entwicklungs- bzw. VerarbeitungslSsung anwesend 
ist, die nicht spSter als in der Bleichstufe verwendet 
wird* 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
R 15 bis R ig Phenylgruppen bedeuten, die durch ein 
Halogenatom, einen Nitrorest, einen Carboxylrest , einen 
Hydroxylrest, einen gerad- oder verzweigtkettigen Alkyl- 
rest mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen, einen gerad- oder 
verzweigtkettigen Alkoxyrest mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen oder einen Sulforest, der in Form eines Alkali- 
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metallsalzes oder eines Arrunoniumsalzes vorliegen kann, 
substituiert sind, u-nd M ein Wasser stof f a torn, ein 
Alkalimetallatom, ein Ammoniumion, einen gerad- oder 
verzweigtkettigen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
^atoxnen od ex— e rnen A ;1 k axyr e s "tr mi t 1 bi s ^4 ~Kohlenstof f - 
a toxnen- bedeuiiet^ — 

Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 oder 
—2, dadureh gekennzeichnet, dafi das Bleichbeschleuni- 
gungsmittel eine Verbindung ist, ausgewShlt aus der 
Gruppe, bestehend aus: 

S=C^ ! , ^C-S(CH 7 ) 7 COOH-2H ? 0, 
,\H-CH 2 HN L L * 



H N N 




Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadureh gekennzeichnet, daB die Bleichlosung als 
Oxidationsmittel ein anorganisches Eisen-(Ill) -Salz 
enthSlt. 
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5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Bleichlosung als 
Oxidationsmittel ein Persulfat enthalt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Bleichlosung als 
Oxidationsmittel ein Cersalz enthait. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Anion des Oxidations- 
mittels in der Bleichlosung ein Sulfation ist. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Anion des Oxidations- 
mittels in der BleichlGsung ein Nitration ist. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Bleichbeschleunigungs- 
mittel in der BleichlGsung enthalten ist. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Bleichbeschleunigungs- 
mittel in einer Entwicklungsabbruchl6sung enthalten ist. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Bleichbeschleunigungs- 
mittel in einer Menge von etwa 0,0001 mol/Liter bis 
zur LGslichkeit des Mittels anwesend ist. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Entwicklung die folgenden 
Stufen umfaBt: eine erste Entwicklung, Bleichung, Sptt- 
lung, eine zweite Belichtung und eine zweite Entwick- 
lung. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
daB die zweite Belichtung durch Licht oder Schleier- 
bildung erfolgt. 

030014/0900 



INSDOC1D: <DE 2938803A1_I_> 



2938803 

14. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 13 , 
dadurch gekennzeichnet*, dafi das Verfahren die folgenden 
Stufen umfaBt: eine erste Entwicklung, Entwicklungs- 
abbruch, Bleichung, SpUlung, eine zweite Belichtung 
und eine zweite Entwicklung- 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Bleichbeschleunigungsmittel in dem Entwicklungs- 
abbruchbad enthalten ist. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtlche 1 bis 
14, dadurch gekennzeichnet , daB das Bleichbeschleuni- 
gungsmittel in dem Behandlungsbad vor der Bleichstufe 
enthalten ist. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtlche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB die und B nicht gleich- 
zeitig Wasserstoff bedeuten kBnnen. 

18. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis IT, 
dadurch gekennzeichnet, daB der durch das Symbol A re- 
prasentierte Kohlenwasserstof f rest ein Alkylenrest. be- 
deutet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Umkehr entwick lungs- 
ver f ahren f Or schwarzweiBf otograf isches lichtempf indliches 
Silberhalogenidmaterial und insbesondere Hilfsmittel zur 
Beschleunigung der Bleichung bei der Umkehrentwicklung der 

li^h%erop^ind-Lioh©n-^a^er£a4den-, 

Aus "Kagakushashinbinran chii", Sn. 69 - 7 1 , (verSf f entlicht 
durch Maruzen, Japan) ist bekannt, daB positive Bilder durch 
ein f otograf isches Umkehrverf ahren erhalten werden k5nnen, 
welches darin besteht, daB man ein bildweise belichtetes 
lichtempf indliches Material zur Ausbildung der Silber bilder 
entwickelt, die Silberbilder durch Bleichen entfernt, das 
nichtentwickelte Silberhalogenid belichtet und das Silber- 
halogenid schlieBlich entwickelt. Da ein Umkehrverf ahren 
durch die Entwicklung direkt positive Bilder erzeugt, ist 
es fUr Reproduktionszwecke wie beispielsweise fur die Repro- 
duktion von Filmen, Dokumenten, Zeichnungen, etc. nQtzlich. 

Bei dera Umkehrverf ahren von lichtempf indlichen Materialien 
ist es von Bedeutung, daB die f durch Entwicklung der laten- 
ten Bilder erzeugten Silberbilder durch das Bleichen voll- 
standig entfernt werden, wobei die latenten Bilder durch 
die bildweise Belichtung des lichtempf indlichen Materials 
erhalten werden. Auf dem Gebiet der fotograf ischen Behand- 
lungsverf ahren wird auch ein sogenanntes farbiges lichtemp— 
findliches Material durch ein Verfahren einschliefllich einer 
Bleichstufe behandelt. Jedoch miissen die Silberbilder in der 
Bleichstufe der farbigen lichtempf indlichen Materialien 
nicht notwendigerweise entfernt werden. Beispielsweise k5n- 
nen die Silberbilder zu Silberhalogenid rehalogeniert werden, 
welches dann fixiert und entfernt wird. Iro Gegensatz hierzu 
werden unzureichende Umkehrbilder mit starker Schleierbildung 
und geringerem Kontrast erhalten , wenn die Silberbilder eines 
schwarzweiBlichtempf indlichen Materials in der Bleichstufe 
nicht vollstMndig entfernt werden , da die belichteten Berei- 
che praktisch keinen Unterschied zu den unbelichteten Be- 
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reichen aufweisen, nach der Erzeugung der Umkehrbilder durch 
die zweite Entwicklungsstuf f des, durch die erste Entwick- 
lungsstuf e nicht entwickelten Silberhalogenids . 

Als Bleichlosung fttr schwarzweiBlichtempf indliche Materialien 
ist im Handel eine Zusammensetzung erhaitlich, die ein Oxi- 
dationsmittel fiir die Siiberbiider en t halt, wie be i spiel s- 
veise Permanganat, Persulfat, Bichromat, Eisei^jtlll) -cyanid, 
Cersalz, Eiser^JIII) -Salz, Kupf ei^(II)-Salx, ein Metall- 
komplexsalz einer Aminopolycarbonsaure , etc., oder Mischun- 
gen da von. Von diesen Verbindungen wird eine Schwermetall- 
verbindung wie beispielsweise Permanganat oder Bichromat und 
eine Verbindung, die ein Cyanidion enthait, wie beispiels- 
weise Eisei^f III) -cyanid, vorzugsweise nicht verwendet, da 
sie fttr Tiere und Pflanzen schSdlich sein k6nnen, wenn sie 
im Abwasser vorhanden sind, etc. Ein Metallkomplexsalz einer 
Aminopolycarbonsaure andererseits ist ebenfalls kein bevor- 
zugtes Bleichmittel fQr das SchwarzweiBumkehrverf ahren, da 
die Geschwindigkeit, mit der es entwickeltes Silber bleicht, 
geringer ist als die anderer Bleichmittel, und da das durch 
die Bleichung gebildete einwertige Silber nicht in eine was- 
serlOsliche Verbindung tiberfflhrt wird und das oxidierte Silber 
nicht von den lichtempf indlichen Materialien entfernt wird. 

Ein Eiser^JIII)-Salz, ein Cersalz und ein Persulfat sind be- 
vorzugte Bleichmittel fiir schwarzweiBlichtempf indliche Ma- 
terialien, da sie keine Umweltpr obi erne mit sich bringen, und 
da sie einwertiges Silber in eine wasserlSsliche Silberver- 
bindung iiberfOhren. Jedoch ist die Bleichgeschwindigkeit 
fOr schwarzweiBlichtempfindliche Materialien nicht zufrieden- 
stellend groB . Insbesondere ist die Bleichgeschwindigkeit 
dieser Verbindungen in Schnellverf ahren unzureichend, da die 
Bleichzeit einen betriichtlichen Teil der Gesamtbehandlungs- 
zeit ausmacht. Beispielsweise sind die Entwicklungsstuf e, die 
Abbruchstufe und die Fixierstufe bei der Umkohrbehandlung zur 
Herstellung von Mikrofilmen nach einigen Sekunden bis eini- 
gen Mehrfachen von 10 Sekunden beendet, wahrend die Bleich- 
stufe unter Verwendung eines anderen Bleichmittels als 
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in manchen Fallen mehr als einige Minuten dauert. In anderen 
Worten, ein Oxidationsmi ttel , ' das in der Lage ist r entwik- 
keltes Silber in eine wasser losliche Silberverbindung zu tlber- 
fflhren, ohne Umweltprobleme mit sich zu bringen, wie zum 
Beispiel ein Eisen^III) -Salz , ein Cersalz oder Persulfat 
kann fur ein schnelles Umkehrverfahren von schwarzweifl- 
lichtempf indlichen Materialien wegen seiner geringen Bleich- 
geschwindigkeit nicht geeignet sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Umkehr- 
behandlungsverfahren fdr schwarzweiBlichtempf indliche Mate- 
rialien zur Verftlgung zu stellen, bei dem eine Bleichldsung 
verwendet wird, die ftir Tiere und Pflanzen weniger schadlich 

ist. - ... ^ .... - 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein 
schnelles Umkehrentwicklungsverf ahren fxir schwarzweifllicht- 
empfiridliche Materialien zur VerfOgung zu stellen. 

Eine dritte Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es 
schlieBlich, ein Umkehrentwicklungsverf ahren fflr schwarz- 
weiBlichtempf indliche Materialien zur VerfOgung zu stellen, 
welches in der Lage ist, Bilder zu erzeugen, die weniger 
Schleierbildung aufweisen und einen guten Kontrast haben. 

Diese und andere Aufgaben der vorliegenden Erfindung werden 
gelGst, indem man ein bildweise belichtetes schwarzweifl- 
fotograf isches lichtempf indliches Silberhalogenidmaterial 
mit einer BleichlSsung bleicht, die ein Oxidationsmi ttel 
enthait, das in der Lage ist, Silberbilder in ein wasserlOs- 
liches Silbersalz zu iiberfuhren, in Gegenwart eines Bleich- 
beschleunigungsmittels einer der nachf olgenden allgemeinen 
Formeln (I) bis (VIII). 




NHR 



S-C 
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A^S-C _*5 (II) 




N 



(CH 2 )-CH-(Z) n -R 20 



(IV) 



v it « cv) 

Y-C .C-SM 



R 16 N C-SM 

R C I (VI) 

N 



R l ft" N N 

I II (VII) 



S S 

II (VIII) 
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In den Formeln (I) und (II) bedeuten bis R g jeweils ein 
Wasserstof f atom, einen gerad- oder ver zweigtkettigen Alkyl- 
rest mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen , einen Hydroxyalkylrest 
mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, einen monozyklischen Arylrest 
—oder -einen monozykli schen Aralkylrest mit 7 bis 10 Kohlen- 
stof f atomen, die jeweils durch ein Halogenatom oder einen 
Sulforest substituiert sein k6nnen, oder und R 2# R 2 und 
R 3' R 4 un< * R 5 oder R 5 un<3 R 5 kSnnen einen gesattigten oder 
ungesattigten 5-Ring bilden, wie bei spielsweise einen Imid- 
azolring oder einen Imidazolinring, mit der MaBgabe, daB 
R 1 , R 2 und R 3 nicht gleichzeitig Wasserstof f atome bedeuten 
kc3nnen, und A bedeutet ein Wasserstof f atom oder einen Koh- 
lenwasserstof frest mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen wie bei- 
spielsweise eine Alkylengruppe, die durch einen Carboxyrest r 
einen Sulforest, einen Hydroxyrest, einen Aminorest oder 
einen Alkylaminorest mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen substi- 
tuiert sein kann. 

In der Formel (III) bedeutet ein Wasserstof fatom, einen 

/ R 8 

Hydroxyrest oder den Rest -N' , wobei R und R Q jeweils 

K 9 

ein Wasserstof fatom, einen Methyl- oder einen Xthylrest be- 
deuten, R^ bedeutet einen Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, der durch einen Hydroxyrest, einen Mercapto- 
rest oder einen Carboxyrest substituiert sein kann, B be- 
deutet ein Wasserstof fatom oder den Rest -S-R^-Dj* wobei 

R 11 

D 0 ein Wasserstof fatom, einen Hydroxyrest oder den Rest -N^o 

12 

bedeutet, wobei und nicht gleichzeitig Wasserstoff- 
atome sein kOnnen, R^ ^ und R^ 2 die gleiche Bedeutung wie Rg 
und Rg haben, R^ ^ die gleiche Bedeutung wie R^ hat und vor- 
zugsweise und B nicht gleichzeitig Wasserstof f atome sind. 

In der Formel (IV) bedeutet R 13 ein Wasserstof fatom, einen 
Nitrorest, einen Sulforest (welcher in Form eines Alkali- 
metallsalzes, wie beispielsweise eines Natriumsalzes oder 
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eines Kaliumsalzes vorliegen kann) , einen Aminorest, einen 

Hydroxyrest, einen gerad- oder verzweigtkettigen Alkylrest 

mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen oder einen Alkoxyrest mit 

1 bis 5 Kohlenstof f atomen, X bedeutet S oder den Rest =NR 14> 

wobei R, - ein Wasserstof f atom, ein Halogenatom, einen gerad- 
1 4 

oder verzweigtkettigen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen oder einen gerad- oder verzweigtkettigen Alkoxyrest 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder einen Carboxyrest bedeu- 
tet. 

In der Forroel (V) bedeutet Y den Rest -SM, einen Aminorest, 
einen Alkylaminorest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder die 
Reste -SR 15 oder-R 15 , wobei R 15 einen gerad- oder verzweigt- 
kettigen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einen 
gerad- oder verzweigtkettigen Alkoxyrest mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, einen Allylrest oder einen substituierten oder 
nichtsubstituierten Phenylrest bedeutet. 

In den Formeln (VI) und (VII) bedeuten R 16 , R 1? , R-, 8 «nd R 19 
jeweils ein Wasserstof f atom, einen gerad- oder verzweigtketti- 
gen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einen gerad- 
oder verzweigtkettigen Alkoxyrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen oder einen substituierten oder nichtsubstituierten 
Phenylrest. 

In der Formel (VIII) bedeutet Z einen Alkylenrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Methylen, Athylen, Pro- 
pylen, Butylen, Hexylen, etc., R 2Q bedeutet einen Carboxy- 
rest, einen Carbonsauresalzrest , einen CarbonsSureesterrest 
oder einen CarbonsSureamidrest , m ist gleich 2 oder 3 und 
n ist gleich 0 oder 1. 

In den Formeln (VI bis (VII) schlieBen die Substituenten der 
Phenylgruppe fur R 15 bis R 19 ein Halogenatom, einen Nitrorest, 
einen Carboxylrest, einen Hydroxylrest , einen gerad- oder 
verzweigtkettigen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
einen gerad- oder verzweigtkettigen Alkoxyrest mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder einen Sulforest, der in Form eines 
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Alkalimetallsalzes wie beispielsweise eines Na tr iumsalzes 
oder eines Kaliumsalzes oder eines Ammoniumsalzes vorliegen 
kann, ein, und M bedeutet ein Wasser stof f atom, ein Alkali- 
raetall, ein Ammoniumion, einen gerad- oder verzweigtkettigen 
Alky Ire st mi t 1 bis 4 Kohlenstof f atomen oder einen Alkoxy- 
rest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen. 

Die Bleichbeschleunigungsmittel, die im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung verwendet werden, sind auf dem Gebiet der 
Fotografie bekannt. Beispielsweise wird eine dem Bleich- 
beschleunigungsmittel der vorliegenden Erfindung Shnliche . 
Verbindung zu einem AbschwBcher hinzugef iigt , der zur Entfer- 
nung von Teilen der Silberbilder in den schwarzweifllicht- 
empfind lichen Mater ialien verwendet wird, was in der Japani— 
schen Patentanmeldung (OPI) Nr. 68419/77 offenbart wird (der 
Ausdruck "OPI" wird im folgenden filr eine ver5f f entlichte, 
nicht geprtlfte Japanische Patentanmeldung verwendet) • In 
diesem Fall wurde jedoch nur die FShigkeit der Verbindung, 
Silber aufzuiasen, in Betracht gezogen, da das Silberhaloge- 
nid in einer Fixierstufe vor der Reduzierung entfernt wurde. 
Im Gegensatz hierzu, wo schwarzweiBlichtempf indliche Mate- 
rialien einer Umkehrentwicklung wie in der vorliegenden 
Erfindung unterzogen werden, verbleibt das Silber ha log en id 
und wird entwickelt. Demzufolge wird eine Verbindung, die als 
Bleichbeschleunigungsmittel verwendet wird, nicht geeignet 
sein, nur weil sie eine Bleichbeschleunigungswirkung zeigt. 
Sie darf daneben nicht die Empf indlichkeit verringern oder 
bei der Entwicklung nach dem Bleichen grobe K5rner von ent- 
wickeltem Silber biltfen. Diesbezttglich hat das im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung verwendete Bleichbeschleunigungsmittel 
Eigenschaf ten, die sich von denjenigen Verbindungen, die als 
AbschwScher (reducer) verwendet werden, unterscheiden, 

Wie bereits oben angedeutet wurde, sind die im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung verwendeten Bleichbeschleunigungsmit- 
tel bekannte Verbindungen. Sie kdnnen von dem Fachmann leicht 
hergestellt werden. Beispielsweise kann eine Alkylmercapto- 
verbindung gemMfl einem Verfahren hergestellt werden, das in 
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••Organic Functional Group Preparations", Bd. 1, Sn. 479 bis 
485, herausgegeben von S.R,Sandler & W. Karo, 1968, Academic 
Press, beschrieben ist und eine heterozyklische Mercapto- 
verbindung kann gemaB einem Verfahren hergestellt werden, 
das in "The Chemistry of Heterocyclic Compounds", hrsg. von 
A. Weirsberger und E.C.Taylor, John Wiley & Sons, beschrie- 
ben ist. 

Bin Bleichbeschleunigungsmittel fur mehrschichtige farbige 
lichtempfindliche Materialien, das einem solchen der vorlxe- 
genden Erfindung gleich ist bzw. einigen von diesen ahnlich 
ist, wurde bereits in der US-PS 3 617 283, in den Japani- 
schen Patentanmeldungen (OPI) Nr. 147944/75 und 58532/77, 
in der Britischen Patentschrif t 1 138 843 und in dem Schwex- 
zer Patent 336 257 offenbart, und Verbindungen, die exnxgen 
Verbindungen, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung ver- 
wendet werden, gleichen bzw. ihnen ahnlich sind, wurden zur 
Fixierung nach dem Bleichen verwendet, wie offenbart in der 
Japanischen Patentanmeldung (OPI) Nr. 137335/77 und in 
-Research Disclosure", 15, 704. Diese Verbindungen werden 
jedoch zur Beschleunigung der Rehalogenierung verwendet, wo- 
bei die Silberbilder rehalogeniert und entfernt werden, und 
ihre Funktion unterscheidet sich daher zur vorliegenden 
Erfindung, da die Silberbilder hier direkt in wasserlSsliche 
Silbersalze uberfuhrt werden. Das heiBt, wenn schwarzwexB- 
lichtempfindliche Materialien einer Umkehrbehandlung, wie 
bei der vorliegenden Erfindung, unterzogen werden, darf dxe 
als Bleichbeschleunigungsmittel verwendete Verbindung keine 
schadliche Auswirkung auf die nach dem Bleichen erfolgenden 
Behandlungsstufen haben (beispielsweise zweite Belichtung 
Oder zweite Entwicklung) . Im Gegensatz hierzu werden dxe 
farbigen lichtempf indlichen Materialien lediglich einfachen 
Behandlungsstufen wie Waschen oder Trocknen nach dem Blex- 
chen wie Bleichf ixierung zur Rehalogenierung oder Bleichen 
oder Fixieren, unterzogen, und ihre Auswirkung auf die nach- 
folgende Entwicklung ist daher nicht von derselben Bedeutung. 
in anderen Worten bedeutet dies, daB nur die Bleichbeschleu- 
nigungswirkung berucksichtigt werden muB, wenn eine Verbin- 
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dung als Bleichbeschleunigungsmittel fiir farbige lichterap- 
findliche Materialien verwendet werden soil. Die erforderli- 
chen Eigenschaf ten eines Bleichbeschleunigungsmittels ftlr 
das Bleichen von schwarzweiBlichteropf indlichen Materialien 
s ind daher ander s7~da ~dT e ~A usw i r kung des~Mi~trtels~ auf nach- 
"folgencfe Behah^T\i^gss"tuf en v6n~~gr6Ber^Bedeuturig — 1st. r 

Iodide und Thioharnstof f e sind ebenfalls als Bleichbeschleu- 
"nxgungsmxttel" bekannt . Wenn d i e se~ Ver bi ndungen jedoch in 
Umkehrentwicklungsverfahren fiir schwarzweiBlichteropf indliche 
Materialien verwendet werden, nehmen die f otograf ischen 
Eigenschaf ten in betrSchtlichem Umfang ab. Bei spiel sweise 
erhait man dabei eine Zunahme der Dichte in Nichtbildberei- 
chen, eine Abnahme der Dichte in Bildbereichen oder eine 
Xnderung des Bildtones bzw. der BildfSrbung. 

Das Bleichbeschleunigungsmittel, das im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung verwendet wird, ist nicht nur wirksam hin- 
sichtlich der Bleichbeschleunigung bei dem Umkehrentwick- 
lungsverfahren von schwarzweiBlichtempf indlichen Materialien, 
sondern es hat auch wShrend des Bleichens in chemischer Hin- 
sicht keine Auswirkung auf das Silberhalogenid , das in den 
lichtempf indlichen Materialien mit dem Silberbild vorhanden 
ist, und es hat auch weiterhin keine schSdlichen Auswirkungen 
auf die nachf olgenden Behandlungsstuf en wie die zweite Be- 
lichtung oder die zweite Entwicklung der Umkehrbehandlung 
nach dem Bleichen. 



Representative Beispiele fiir derartige Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) sind im nachf olgenden dargestellt: 



(i) s=c; 



,NHC 2 H 5 | 
NIIC 3 H 7 I- 



(2) s=c: 



NHC 3 H ? j 
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(3) S=C 1 5 

™2 



^NH-iso-C-H, 
(4> S=C 3 7 

^NU-iso-C 3 H 7 



(5) S=< 4 9 

^NH-iso-C 4 H 9 



(6) S-C, 2 5 



•N(C 2 H 5 ) 2 



(7) S=C 2 5 

^ NHC 5 H 11 



(8) S=C 2 5 

NHe 6 H 13 



(9) S=C^ 2 5 



N(C 3 H 7 ) 2 



(10) s=c 37 



N(C 2 H 5 ) 2 



(11) S=C^ 6 5 
NHC 6 H 5 



i 
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-Nil ^ 

NHC,H C ! 

O 5 ; . 
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,NH-CH- 

a 3) s=c ■ n 

~NH-eH; 



(A! )_ S=C^__ | 2 
N CH , 
I 2 
CH 2 CH 2 OH 



(is) s=cc; 2 5 

^NHCH 2 -C 6 II S ! 



Representative Beispiele fflr Verbindungen der allgemeinen 
Formel (II) sind im nachf olgenden aufgefiihrt: 



(16) ^C-S-(CH,),-C00ll-2H,0 
UN ^ 11 l 



H 2 N^ 

(17) c ^>C-S-(CH.),.SO,H 
HN I I S 



H 2 N \ 

(18) ^C-S-CH(CH T ).CH,.C00H 
HN ^ 3 * 
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Reprfisentative Beispiele^ fur Verbindungen der allgemeinen 
Formel (III) sind im nachf olgenden aufgeftihrt: 

(19) Monothiolglyzer in 

(20) Cystein 

(21) Cystamin 

(22) Cystin 

(23) Dimethylaminoathanthiol 

(24) Dimethylaminopropanthiol 

(25) 2-Arainoathanthiol 

(26) 3-Aminopropanthiol 

(27) Diathylaminoathanthiol 

(28) N-Methyl-N-athylaminoathanthiol 

(29) Dimethylaminobutanthiol 

(30) Diathylaminobutanthiol 

Representative Beispiele fQr Verbindungen der allgemeinen 

Formel (IV) sind im nachf olgenden dargestellt: 

(31) ^S, 



C-SH 



H 



(32) 



oc: 



\ 

i 



C-SH 



Reprasenrative Beispiele ftlr Verbindungen der allgemeinen 
Formel (V) sind im nachf olgenden aufgefflhrt: 



(33) 



(34) 



II 

HS-C. 



N ' 
tl 

HS-C 



N 
II 

,C-NH. 



W 
II 

X-SH 
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(35) N" 
II 

HS-C, 



II 

.C-SCH. 



Representative Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen 
Formel (VI) sind im nachfolgenden aufgefuhrtr 



(36) 



C-SH j 
II i 



H 



(37) 



K 3 C" 



N 



' C-SH 
II 



Representative Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen 
Formel (VII) sind im nachfolgenden aufgefuhrt: 



(38) CH, -N N 

3 I |l 

^C-SH 



CH 3 -C 



(39) 



Or- 



H 3 C- 



N 



N 
II 

■ C-SH 
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Representative Beispiele fOr Verbindungen der allgemeinen 
Formel (VIII) sind im nachrolgenden aufgefQhrt: 



(40) S S 

I I 



H,C CH-COOH 
Ho 



(41) S S 



H,C .CH-COOK 
H 2 



(42) S" 



;£h-(ch 2 ) 4 < 



H,C ^CH- (CH,)*CO0H 
H 2 



(43) S S 

H 2 C^ ^CH-(CH 2 ) 4 COONa 

H 2 



(44) S S 

I I 

H 2 C^ ^CH- (CH 2 ) 4 -COOCH 3 ! 



(45) S S 

I i 

H 2 C^ ^CH-(CM 2 ) 4 CONH 2 
»2 
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(46) 

s 



H 2 C \ ^CH-(CH 2 ) 4 COOH 
H 2 

Die Verbindungen Nr. 13, 16, 23, 32, 33, 34, 36, 37, 38.und 
42 sind bevorzugt, und die Verbindungen 13, 37 und 4 2 sind 
insbesondere bevorzugt. 

Das Urokehrentwicklungsverf ahren von schwarzweiBlichtempf ind- 
lichen Materialien, das im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
vervendet vird, besteht im wesentlichen aus den folgenden 
Stufens 



(1) Erste Entwicklung 

(3) Bleichung 

(5) zweite Belichtung* 

/77) Fixierung7 

£19) Waschen? 



^72) Entwicklungsabbruch7 

(4) Spiilung 

(6) zweite Entwicklung 

(8) Waschen oder Spiilung 

(10) Trocknen 



* Wie weiter unten erkiart werden wird, ist die zweite Be- 
lichtung nicht auf Bestrahlung beschrSnkt, sondern umfaBt 
auch chemische Behandlungen. 



Gegebenenf alls kann wenigstens eine der Stufen (2), (7) und 
(9) weggelassen werden, und sie sind daher in Klammern dar- 
gestellt. Zwischen den Stufen kann eine Waschstufe vorge- 
sehen werden. 

Das Bleichbeschleunigungsmittel, das im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung verwendet wird, kann in der Bleichlosung oder 
in einem Bad vor der Bleichstufe enthalten sein. 



Das Bleichbeschleunigungsmittel wird im allgemeinen der Be— 
handlungsl5sung zugesetzt. Es kann der BleichlOsung in der 
obigen Stufe (3), einer ersten EntwicklungslOsung in 
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Stufe (1), oder in zwei oder mehr Stufen (1), (2) und (3) 
zugesetzt werden. Es wird< besonders bevorzugt, das Mittel in 
einem Abbruchbad in Stufe (2) zuzusetzen, da das Bleichbe- 
schleunigungsmittel in dera Abbruchbad stabiler ist. 

Im allgemeinen werden die Bleichbeschleunigungsmittel in 
Mengen von etwa 0,0001 mol/Liter bis zur LOslichkeit dieser 
Verbindungen verwendet. Insbesondere werden die Verbindungen 
der allgemeinen Formeln (I) oder (II) vorzugsweise in einer 
Menge von etwa 0,0001 bis 0,5 mol/Liter, insbesondere von 
etwa 0,0005 bis 0,05 mol/Liter zugesetzt. Die Verbindungen 
der allgemeinen Formel (III) werden in Mengen von etwa 
0,001 bis 1,0 mol/Liter, insbesondere von 0,005 bis 0,1 mol/ 
Liter zugesetzt, und die Verbindungen der allgemeinen For- 
meln (IV), (V), (VI), (VII) oder (VIII) werden vorzugsweise 
in einer Menge von etwa 0,0005 bis 0,005 mol/Liter zugesetzt. 

Die lichtempf indlichen Materialien, die dem Umkehrentwick- 
lungsverfahren der vorliegenden Erfindung unterzogen werden, 
werden auf iibliche Weise belichtet und entwickelt, um ne- 
gative Bilder zu erhalten. Die Entwicklung wird gewShnlich 
als sogenannte erste Entwicklung bezeichnet. Die Entwicklung 
des Silberhalogenids, das nach der Entfernung des in der er- 
sten Entwicklung gebildeten entwickelten Silbers, durch das 
Bleichen, zurtickbleibt , wird als zweite Entwicklung bezeichnet. 

Die in der ersten und der zweiten Entwicklung verwendete Ent- 
wicklerl5sung ist eine wSBrige AlkalilBsung, die einen her- 
kSmmlichen Entwickler enthait. Die ftir die Zwecke der vorlie- 
genden Erfindung geeigneten Entwickler schlieBen Dihydroxy- 
benzole (beispielsweise Hydrochinon, Chlorhydrochinon, Brom- 
hydrochinon, Isopropylhydrochinon, Toluhydrochinon, Methyl- 
hydrochinon, 2 , 3-Dichlorhydrochinon , 2 , 5-Dimethylhydrochinon, 
etc.), 3-Pyrazolidone (beispielsweise 1-Phenyl-3-pyrazolidon, 
1-Phenyl-4 -methyl- 3-pryra zolidon, 1-Phenyl-4,4-dimethylpyrazol- 
idon, 1-Phenyl-4-athyl-3-pyrazolidon, 1 -Phenyl- 5-methyl-3- 
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pyrazolidon, etc.), Aminophenole (beispielsweise o-Aminophen- 
ol, p-Aminophenol, N-Methyl-o-aminophenol , N -Methyl-p-amxno- 
phenol, 2,4-Diaminophenol, etc.), Pyrogallol, Ascorbinsaure, 
1-Aryl-3-aminopyrazolin-3-aminopyrazolone (beispielsweise 
1- (p-HydroxyphenyD-3-aminopy^zolin, 1- (p-Methylaminophenyl) - 
3-aminopyrazolin, 1- (p-Amino-m-methylphenjl) -3-aminopyrazolm, 
mtBT f 7 p rhcnylcndiam1n» f faei s pielsweise 4-Amino-N,N-diathyl- 
anilin, 3-Methyl-4-amino-N,N-diathylanilin, 4-Amino-N-athyl- 
N-fl-hydroxyathylanilin, 3-Methyl-4-amino-N-athyl-N-8-methan- 
sulfonamidoathylanilin, 4-Wno-3-methyl-N-athyl-N-B-methoxy- 
athylanilin, etc.) und Mischungen davon ein. 

Die EntwicklerlSsung kann Konservierungsmittel (beispiels- 
weise Sulfit Oder Bisulfit), Puf ferungsmittel (beispielsweise 
Carbonat, Borsaure, Borate, Phosphate oder Al ka no 1 amine) , 
Alkalisierungsmittel (beispielsweise Hydroxide, Carbonate 
oder Phosphate) , Solubilisierungsmittel (beispielsweise Poly- 
athylenglykole oder Ester davon) , pH-Kontrollmittel (bei- 
spielsweise organische SMuren wie Essigsaure) , Sensibilisa- 
toren (beispielsweise quaternSre Ammoniumsalze) , oberf la- 
chenaktive Mittel, Antischleiermittel (beispielsweise Halo- 
genide wie Kaliumbromid oder Natriumbromid , Benzotriazol, 
Benzothiazol, Tetrazol, Thiazol) und Chelatbildner 
(beispielsweise Aminopolycarbonsauren und ihre Salze wie 
Athylendiamintetraessigsaure oder Polyphosphate) enthalten. 

Der ersten EntwicklerlOsung wird gewOhnlich ein Entwicklungs- 
beschleuniger in Mengen von etwa 1x10 bis 5 x 10 
mol/Liter zugesetzt, um die Entwicklung des beschichteten 
Silberhalogenids an den Stellen, an denen die lichtempf ind- 
lichen Materialien ausreichend der bildweisen Belichtung 
unterzogen worden sind, zu vervollstandigen. Als Entwick- 
lungsbeschleuniger wurde weithin ein Thiocyanat und andere 
herkOmmliche Verbindungen wie Thiosulfat, Thioharnstof f- 
derivate, Amine oder alkylsubstituierte Imidazole verwendet. 

Ein Abbruchbad wird verwendet, um die Entwicklungsreaktion 
schnell abzubrechen, und um damit das gewunschte AusmaB der 
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Entwicklung zu erhalten, und das Abbruchbad schtttzt die 
Bleichl5sung, indem es eine Verringerung ihrer Bleichstarke 
durch den Transport von EntwicklerlSsung in die BleichlOsung 
verhindert. Fiir diese Zwecke kann Wasser, eine wMBrige L5- 
sung einer anorganischen SSure wie Schwef elsMure oder Chlor- 
wasserstoffsSure, und eine waBrige L6sung einer organischen 
Saure wie EssigsSure oder ZitronensMure verwendet werden. In 
dem Abbruchbad dient die saure zur Neutralisierung des in 
der Entwickleriasung enthaltenen Alkali, und es kann prak- 
tisch jede Verbindung hierfiir verwendet werden, wenn sie 
diesem Zweck gerecht wird. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendeten Bleich- 
mittel sind Oxidationsmittel, die in der Lage sind, ein 
lSsliches Silberoxid bzw. Silbersalz zu bilden. Vorzugsweise 
wird ein Eisen^JIII) -Salz und ein Cersalz, insbesondere ein 
Cersalz verwendet. Anorganische Eisen (Ill)-Salze und Cer- 
salze sind ftir Tiere und Pflanzen weniger schadlich und wer- 
den daher vorzugsweise verwendet. Sie konnen allein oder in 
Kombination verwendet werden. Wenn das Bleichmittel ein 
Metallsalz sein soil, wird vorzugsweise ein Sulfat oder ein 
Nitrat verwendet, welche in der Lage sind, ein oxidiertes 
Silberion in ein wasserlosliches Silbersalz zu tiberftthren. 
Die Menge an Bleichmittel in der BleichlOsung betrSgt gewflhn- 
lich etwa 1/30 bis 1 mol/Liter, vorzugsweise etwa 1/15 bis 
1/2 mol/Liter. Wenn als Bleichmittel ein Persulfat verwendet 
wird, betrSgt die Menge an Persulfat etwa 1/20 bis 2/3 mol/ 
Liter, vorzugsweise etwa 1/10 bis 1/2 mol/Liter. Der pH-Wert 
der Bleichl6sung soil im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
nicht mehr als 3 betragen, vorzugsweise 0 bis 1, um die 
OxidationsstSrke und die Stabilitat zu gewahrleisten- Falls 
notwendig, kann der Bleichldsung eine anorganische SSUire wie 
Schwef elsSure, Chlorwasser stof f sMure oder SalpetersSure zu- 
gefOgt werden. Die Bleichlosung wird vorzugsweise bei einer 
Temperatur von etwa 10 bis 45°C verwendet. 

Die Spulungsl6sung kann eine herkommliche Zusammensetzung 
sein. Das heiBt, ein Alkalimetallsulf it oder ein Alkalimetall- 
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bisulfit kann entweder allein oder in Kombination verwendet 
werden. Weiterhin kann der Splilungslosung eine organische 
S3ure wie EssigsSure r ZitronensSure oder WeinsSure, oder 
ein Salz davon, ein Silberhalogenidlosungsmittel wie Thio- 
sul fat, eine AminogolycarbonsMure oder eines ihrer Salze, 
oder ein Metallchelatbildner wie Polyphosphat , zugefttgt 
werden . 

Um nichtentwickeltes Silberhalogenid zu losen und zu entfer- 
nen, wird eine Fixierlosung verwendet, die als Hauptbestand- 
teil ein Silberhalogenidlosungsmittel enthMlt wie Thiosulfat 
(beispielsweise Ammoniumthiosulf at oder Natriurathiosulf at) , 
Thioharnstof f oder Aminderivate, und die weiterhin ein Sulfit 
wie Ammoniumsulf it, Natriumbisulf it, Natriumsulf it oder 
Kaliummetabisulf it, ein Borat wie BorsMure, Borax oder Na- 
triummetaborat, eine organische CarbonsSure wie Essigsaure, 
ZitronensMure, WeinsSure oder ApfelsSure, eine anorganische 
saure wie Schwef elsfiure oder Chlorwasser stof f sSure, ein 
Amin wie Xthylendiamin, DiSthanolamin oder Triathanolamin, 
ein wasserlosliches Aluminiumsalz wie Kaliumalaun, Ammonium- 
alaun, Aluminiumsiilf at oder Aluminiumchlorid, eine organi- 
sche Verbindung wie Methanol, Xthylenglykol , DiSthylenglykol , 
Triathylenglykol , Polyathylenglykol , PolyoxyMthylenglykol 
oder Aceton, und, falls notwendig, eine Jodidverbindung wie 
Kaliumjodid oder Natriumjodid enthalten. 

FOr den Fachmann ist of f ensichtlich, dafi die zweite Belich- 
tung in der obigen Stufe (5) nicht notwendigerweise bei 
Licht durchgef tihrt werden muB. Beispielsweise kann eine 
Schleierbehandlung (fogging) mit einem Schleierbad durchge- 
fiihrt werden, das ein starkes Schleiermittel wie Kaliumbor- 
hydrid, Natriumsulf a t oder Zinnchlorlir en thalt , anstelle der Ver-, 
schleierungsstufe unter Verwendung von Licht. Weiterhin kann 
die zweite Belichtung weggelassen werden, indem als zweite 
EntwicklerlOsung eine schleierbildende Entwicklerlosung 
verwendet wird, die ein Schleiermittel wie Hydrazin enthait. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann auch ein Silber- 
halogenid-Umkehrverf ahren verwendet werden, welches bekannt 
ist, und bei welchem Silberhalogenid in den gebleichten 
und gespvilten lichtempf indlichen Materialien zur Bildung der 
Bilder verwendet wird. In diesem Fall sind die zweite Belich- 
tung, die zweite Entwicklung und die Fixierstufe nicht not- 
wendig. 

Das erf indungsgemfifle Umkehrentwicklungsverf haren kann bei 
jedem schwarzweiBlichtempf indlichen Material verwendet wer- 
den, wie beispielsweise bei solchen fiir allgemeinere Zwecke r 
Filme, Mikrofilme, fdr Rdntgenstrahlung, fQr industrielle 
Zwecke oder im Druckbereich, wobei das erf indungsgemMBe Ver- 
fahren insbesondere fiir Mikrof ilmzwecke geeignet ist. 

Anhand der nachf olgenden Beispiele wird die vorliegende Er- 
findung nSher erl&utert. 

BEI SPIEL 1 

Ein schwarzweiBlichtempf indliches Material ftir Mikrofilme 
(Handelsname Fuji Com SE, hergestellt von Fuji Photo Film 
Co., Ltd.), bestehend aus einem Zellulosetriacetatf ilm mit 
einer Beschichtung aus einer Gelatinesilber jodobromid- 
Emulsionsschicht, wurde durch einen Keil belichtet und dann 
mit Hilfe einer automatischen Entwicklervorrichtung mit Rol- 
lentransport durch die nachfolgenden beschriebenen Behand- 
lungsstufen entwickelt. 

Behandlung 

Stufe Nr. Beha nd 1 ung s s t uf e Zeit Temperatur 



(sec) (°C) 

1 Erste Entwicklung 13 4 0 

2 Entwicklungsabbruch 13 24 

3 Bleichung 26 40 

4 Spxilung und Belichtung 13 24 

5 Zweite Entwicklung 13 40 

6 Waschen 13 24 

7 Trocknen 30 45 
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Jede Behandlungsstuf e wurde unter Verwendung der nachfol- 
gend beschriebenen Behandlungslosungen durchgef CLhrt : 



Erste Entwicklungslftsung 

Destilliertes Wasser 700 ml 

Hy dr oc hi non 3 0 g 

Natriumbisulfit 90 g 

Kaliumhydroxid 100 g 

4 , 4-Dimethyl-3-pyrazolidon 0,5 g 

Kaliumbromid 12 g 

Natriurothiosulf at (wasserfrei) 0,5 g 

Destilliertes Wasser auf 1 1 



EntwicRlungsabbruchlSsung 



Destilliertes Wasser 


700 


ml 


Schwef elsaure (konz.) 


30 


ml 


Destilliertes Wasser auf 


1 


1 


BleichlOsunq (A) 






Destilliertes Wasser 


700 


ml 


Cersulfat 


50 


g 


Schwef elsaure (konz.) 


8 


g 


Destilliertes Wasser auf 


1 


l 


Sptllunqslosunq 






Destilliertes Wasser 


700 


ml 


Natriumsulf it (wasserfrei) 


100 


g 


Natriumcitrat 


10 


g 


Natriumthiosulfat (5H 2 0) 


0,5 


g 


Destilliertes Wasser auf 


1 


l 



Zweite Entwicklerlflsung 



Destilliertes Wasser 


700 


ml 


Hydrochinon 


35 


g 


Kaliumsulf it 


100 


g 


Kaliumhydroxid 


10 


g 


4 , 4-Dimethyl-3-pyrazolidon 


0,6 


6 



(contd. ) 
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(noch: Zweite Entwicklerlosung) 

1 -Phenyl- 5-mercaptotetrazol 0,01 g 

Destilliertes Wasser auf 1 1 



Verschiedene in Tabelle 1 dargestellte erf indungsgemaBe 
Beschleuniger wurden der EntwicklungsabbruchlSsung in dej 
z we i ten Stufe der vor 1 iegenden Erfindung zugesetzt, und < 
OnJtehxentwicklungsverfaliren wurde in der gleichen Weise 
durcbgefuhrt wie bei dem Verfahren, bei dem keine erfin- 
dungsgemafl zu vervendende Verbindung verwendet wurde. 

Tabelle 1 



Probe Nr. 


Bleichbeschleuniqer 


(mol/Liter) 


Kontrolle 






0 


1 


Verbindung 


(1) 


1,37 x 10" 2 


2 


Verbindung 


(4) 


0,63 


3 


Verbindung 


(13) 


0,29 


4 


Verbindung 


(16) 


0,50 


5 


Verbindung 


(18) 


0,49 


6 


Verbindung 


(19) 


3,30 


7 


Verbindung 


(23) 


0,71 


8 


Verbindung 


(28) 


2,50 


9 


Verbindung 


(31) 


1,3 x 10" 3 


10 


Verbindung 


(32) 


1 ,00 


1 1 


Verbindung 


(33) 


1 ,50 


12 


Verbindung 


(34) 


1 ,00 


13 


Verbindung 


(36) 


1 ,40 


14 


Verbindung 


(37) 


2, 00 


15 


Verbindung 


(38) 


1r5 


16 


Verbindung 


(39) 


0,8 


17 


Verbindung 


(42) 


2,0 


18 


Verbindung 


(44) 


1,8 



Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt.. 
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Tabelle 2 



Probe Nr. 
KontrOlle 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 



Schleier^ 
bildung 



0.23 

0.12 

0.10 

0.06 

0.08 

0.09 

0.10 

0.07 

0.11 

0.10 

0.11 

0.14 

0.10 

0.08 

0.12 

0.11 

0.09 

0.13 

0.13 



Kontrast 

1.07 

1 .55 

1 .59 

1.70 

1.65 

1.63 

1.48 

1 .56 

1.34 

1.40 

1.58 

1.63 

1.60 

1.61 

1.59 

1.49 

1.54 

1 .55 

1 .50 



Relative 
Empf indlichkeit 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 



Maximale 
Dichte 

2.01 

2.10 

2.08 

2.28 

2.18 

2.16 

2.18 

2.27 

2.18 

2.20 

2.12 

2.10 

2.23 

2.24 

2.17 

2.20 

2.54 

2.15 

2.10 



Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, daB die Bilder, die unter 
Verwendung von erf indungsgemaflen Bleichbeschleunigungsmitteln 
hergestellt wurden, weniger Schleier bildung und einen h6heren 
Kontrast aufweisen. 
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BEI SPIEL 2 

Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 wurde wiederholt r 
ausgenommen, daB die Bleichbeschleunigungsmittel der vor- 
liegenden Erfindung einer Bleichl6sung (B) zugesetzt wurden, 
die die folgende Zusammensetzung hatte. Die Verbindungen 
wurden, wie in Tabelle 3 gezeigt, zugesetzt- In dero Fall, 
in dem keine Verbindung zugesetzt wurde, wurde das gleiche 
Verfahren wie oben beschrieben wiederholt. 



BleichlSsung (B) 

Destilliertes Wasser 
Eisen (Ill)-nitrat 
Schwef elsSure (konz . ) 
Destilliertes Wasser auf 



(9H 2 0) 



500 ml 
600 g 
100 g 
1 1 



Probe Nr. 
Kontrolle 



Tabelle 3 
Bleichbeschleuniger 



Menge 
(mol/Liter) 



1 


Verbindung 


(2) 


0,63 


2 


Verbindung 


(5) 


. 0,53 


3 


Verbindung 


(13) 


0,09 


4 


Verbindung 


(16) 


0,50 


5 


Verbindung 


(17) 


0,27 


6 


Verbindung 


(23) 


0,5 


7 


Verbindung (25) 
( Hydr ochlor id ) 


2,5 


8 


Verbindung 


(31) 


1,3 


9 


Verbindung 


(32) 


1,0 


10 


Verbindung 


(33) 


1,5 


11 


Verbindung 


(35) 


1,0 


12 


Verbindung 


(36) 


2,0 


13 


Verbindung 


(37) 


1,5 


14 


Verbindung 


(38) 


1,5 


15 


Verbindung 


(39) 


1,5 


16 


Verbindung 


(41) 


1,5 


17 


Verbindung 


(42) 


1,5 


18 


Verbindung 


(45) 


1,5 



x 10 



-2 
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Tabelle 4 

Probe Nr. Schleier- Kontrast Relative Maximale 





hildunq 




Empf indlichkeit 


Did 


Kontrolle 


0.35 


0.98 


100 


2.05 


1 


0.10 


1 .23 


100 — 


2.11 


2 


0.11 


1. 20 


100 


2.07 


3 


0.08 


1.38 


100 


2.25 


4 


0.09 


1.32 


100 


2.25 


5 


0 .09 


1.31 


100 


2.23 


6 


0.09 


1.51 


100 


2.11 


7 


0.10 


1 .50 


100 


2.15 


8 


0.11 


1.40 


100 


2.20 


9 


0.10 


1.40 


100 


2.20 


10 


0.12 


1.50 


100 


2.25 


11 


0.13 


1.32 


100 


.2.13 


12 


0.11 


1.45 


100 


2.18 


13 


0.12 


1.30 


100 


2.20 


14 


0.11 


1.40 


100 


2.2S 


15 


0.10 


1.40 


100 


2.20 


16 


0.14 


1. 37 


100 


2.14 


17 


0.15 


1.28 


100 


2.16 


; 18 


0.13 


1.30 


100 


2.15 



Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, dafl die f otograf ischen Bilder, 
die unter Verwendung von erfindungsgem36en Bleichbeschleuni- 
gungsmitteln in der BleichlSsung hergestellt wurden, eine 
geringere Schleierbildung , einen hoheren Kontrast und eine 
hOhere maximale Dichte aufweisen. 
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Wahrend die Erfindung anhand von speziellen Ausf ilhrungs- 

formen naher erlautert wurde, ist es fur den Fachmann 

of fensichtlich, daO zahlreiche Xnderungen und Modif ikationen 

gemacht werden konnen, ohne den Rahmen der Erfindung zu ver- 

lassen. 
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